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diese Weise wurde bei 600° eine Ausbeute von iiber 69, an Pyrrolkirpern
im Kondensat erzielt.

500¢ 55100 600° 6500

4.5°, 53¢, 6.1Y%, 599%  Pyrrol

4) Katalvse Butadien{Schwefelwasserstoff.

Als Katalysator diente feingestiickelter Pyrit. Das Thiophen wurde nach
sorgfaltiger Fraktionierung des Kondensats in der Fraktion von 82—880 als
Quecksilber-Thiophien-acetat bestimmt?).

Awusheuten an Thiophen bei verschiedenen Temperaturen:

Temperatur . ............ 5000 550° 600°
Thiophen ............... 89, 229, 329,.

Hrn. Prof. Dr. I A. Henglein danken wir auch an dieser Stelle fiir
die fordernde Unterstiitzung der Arbeit.

82. Karl Meinel: Uber eine Moglichkeit zum Nachweis konjugierter
Kohlenstoff-Doppelbindungen.
Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen. ]
{Fingegangen am 26. Januar 1937.)

Fine Losung von Alkyvlhalogenid in Methylalkohol reagiert nicht mit
Silberrhodanid, z. B. setzt sich das a-Methoxy-B-brom-dihydro-anethol, das
bei der Reaktion von methylalkohol. Bromlésung mit Anethol als Haupt-
produkt entsteht, in Methanol bei Raumtemperatur mit Silberrhodanid
nur in ganz geringem MaBe um. Aber bei Zusatz geeigneter Kataly-
satoren kann doch eine teilweise Umsetzung des leicht abspaltbaren Halogens
erzielt werden. Diese teilweise Reaktion von Silberrhodanid in Methylalkohol
mit locker gebundenem Brom gewinnt dadurch an Interesse, dall sie zu einer
(ualitativen Probe auf konjugierte Doppelbindungen verwendet werden kann.
Die Zahl der untersuchiten Beispiele ist noch nicht groB. Da ich aber die Unter-
suchung zur Zeit nicht fortsetzen kann, mochte ich die bisherigen Ergebnisse
verdifentlichen.

Die Produkte der Umsetzung von Verbindungen, die Kohlenstoff-Doppel-
bindungen enthalten, mit methylalkohol. Brom-Lgsung rufen in einer alkohol.,
eisenhaltigen Aufschlaimmung von Silberrhodanid eine starkere oder schwachere
Rotfarbung hervor. Die Intensitdt der auftretenden Rotfarbung ist von den
Mengenverhdltnissen der Reaktionsteilnehmer abhidngig. In hohem MaQe
werden die Menge des freiwerdenden Rhodanwasserstoffes und die Geschwin-
digkeit der Umsetzung indes durch die Gruppen bestimmt, welche dem
Halogen und der urspriinglichen Athylenbindung im Molekiil benachbart sind.
Denn diese Gruppen bedingen die leichtere oder schwerere Austauschbarkeit
des Halogens und damit sowohl die Intensitit der Rotfarbung wie die Zeit,
welche bis zum Auftreten der Farbung vergeht.

% Dimroth, B. 32, 759 '1899]; RB. 35, 2033 [1902]; A. . Tschitschibabin,
Journ. prakt. Chem. 27 [0OK, 204 (1924,

Bericlte o, D, Clienn, Gesellschaft, Jalivz, EXN. 28
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Fin Halogen, das bei der Absittigung der einen Doppelbindung eines
konjugierten Systems zweier Athylenbindungen gebunden wurde, ist nun viel
leichter austauschbar als ein Bromatom, welches durch Absittigung einer
nicht konjugierten Doppelbindung an Kohlenstoff addiert wurde. In Ver-
bindungen, wie z. B. a-Methoxy-f-brom-dihydro-anethol, wird das
Brom unter dem Einfluf} von Silberrhodanid bereits in der Kélte sehr leicht
teilweise ausgetauscht. Verbindungen, wie Dibrom-cyclohexan oder
Brom-methoxy-cyclohexan, welche durch Absittigung von nicht komju-
gierten Athylenbindungen entstehen, tauschen hei Raumtemperatur nur
langsam und in ganz geringem MafBle Halogen unter den gegebenen Bedingun-
gen aus. Wenn daher Substanzen, an deren Aufbau zwei konjugierte aliphati-
sche Kohlenstoff-Doppelbindungen oder eine mit dem Benzolkern konjugierte
Athylenbindung beteiligt sind, mit nur so viel alkohol. Bromlésung versetzt
werden, als der Absittigung einer Doppelbindung entspricht?!), so entsteht
beim .’ Zusammenbringen der Reaktionsprodukte mit einer eisenhaltigen
alkohol. Aufschlaimmung von Silberrhodanid die rote Farbe des Ferrirhiodanids.
Wenn dagegen die Reaktionsprodukte einer Substanz, die keine konjugierten
Kohlenstoff-Doppelbindungen enthilt, mit der alkohol. Aufschlimmung von
Silberrhodanid zusammengebracht werden, so entstehit keine oder nur eine
geringe Rotfiarbung, die sich auch bei mehrtagigem Aufbewahren des Ansatzes
nicht zu den Farbtonen vertieft, welche durch die Reaktionsprodukte konju-
gierter Systeme hervorgerufen werden. Das Verhalten der Verbindungen, welche
durch Reaktion von Athylenbindungen mit alkohol. Bromlésung entstehen.
gegen eine Aufschlimmung von Silberrhodanid in Alkohol kann also zu einer
einfach auszufithrenden Probe auf konjugierte Athylenbindungen benutxt
werden.

Beachtung verdient auch die Zeit, nach welcher die erste schwache Rot-
farbung erscheint, und die Zeit, nach der die Rotfirbung ilire grofte Intensitat
erreicht hat. Auf diese Art unterscheiden sich z. B. Substanzen, deren Athvien-
bindungen mit dem Benzolkern konjugiert sind, von Substanzen, die zwei
konjugierte Athylenbindungen besitzen. Die Umsetzungsprodukte von Stvrol
rufen die Rotfirbung in der Aufschlimmung von Silberrhodanid erst nach
einiger Zeit hervor, die Umsetzungsprodukte von Zimtaltkohol und von
Zimtaldehyd zeigen zwar nach dem Mischen ihrer dtherischen Losungen mit
einer Aufschlimmung von Silberrhodanid in Alkohol sogleich eine Rotfarbung:
die tiefste Farbung wird aber bei der Ausfithrung der Probe mit den drei zuletzt
genannten Verbindungen erst nach einigen Tagen erreicht. Die Umsetzungs-
produkte von alkohol. Bromlésung mit Substanzen, die zwei konjugierte
Athylenbindungen besitzen, z. B. Dihydro-benzol oder Dimethvl-
butadien, rufen dagegen augenblicklich eine tiefe Rotfarbung der alkohol.
Aufschlimmung von Silberthodanid hervor. Substituenten im Benzolkern
koénnen bewirken, dafl die Farbung sogleich sehr stark auftritt, wie bei Iso-
safrol, oder sofort ihren hichsten Grad erreicht, wie bei Anethol.

Die Ergebnisse sind im folgenden zusammengestellt. Sie wurden mit einer sitber-
bromidfreien Aufschlimmung von Silberrhodanid in Methylalkohel (Aufschlimmung
1 im Versuchsteil) und mit den &4therischen Lésungen der Reaktiousprodukte erzielit.
welche bei der Umsetzung der in der Tabelle genannten Verbindungen mit alkoholischer

1) Die vollige Absittigung eines komnjugierten Systems zweier Athylenbindungen
ist mit alkohol. Bromlésung meist nicht zu erreichen und auch gar nicht erwiinscht.
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Bromlosung erhalten wurden. Die Intensitit der Rotfarbung wird auf folgende Art
bezeichnet: Grad 1: rosa; Grad 2: hellrot; Grad 3: dunkelrot, aber noch gut durch-
sichtig; Grad 4: tiefrot bis zur Undurchsichtigkeit.

Tabelle 1.
1) Ergebnisse an niclit konjugierten Athylenbindungen.
o Cyclo- Allyl- s N Allyl- —
Farbung nach hoxen Hexylen benzol Safrol  Caprylen alkohol Diallyl
15 Min. ......... 0 0 0 0 0 0 0
3 Tagen ......... 2 2 0 0 0 0 0

11) Ergebnisse an konjugierten Athylenbindungen.

1) Konjugation einer Athylenbindung mit dem Benzolkern.

‘tri-  Pro- Tt 7 Zimt- s
Sy o . Stil- 1. _ Iso-  Ame- Zimt- Zimt- slure- Zimt-
Farbung: Styvol Sap ‘R]}lﬁl]lg,l, ]b)ggtl)l safrol  thol alkohol aldehyd dthyl- siiure
’ i ester
sofort . ............ 0 0 2 0 3 4 1 2 0 4
nach 15 Min . ... ... ) 2 3 2 3 4 2 3 032) 4
nach 3 Tagen ..... 4 3 4 4 4 4 4 + 4 4
2) Konjugation zweier Athyvlenbindungen.
Cinnamenyl-
e Dimethyl- 1.3-Dihydro- Cyclopen- Phellan- . o
Férbung: X ; vinylmethyl-
butadien benzol tadien dren
keton
sofort............. 4 + 4 4 4
nach 3 Tagen ..... braun gelb 4 braun braun

Als Beispiel fiir die Konjugation einer Athylenbindung mit einer Carbonyl-
gruppe wurde das Verhalten des Crotonaldehyds untersucht. Die dtherische
L.osung der Produkte, die bei der Umsetzung dieser Verbindung mit alkohol.
Bromlosung entstehen, zeigt am gleichen Tage, an dem sie bereitet worden ist,
nur eine Farbung, welche Grad 2 entspricht. Diese Firbung vertieft sich auch
im Verlaufe von 3 Tagen nicht wesentlich. Bewahrt man dagegen die dtheri-
sche Losung der Reaktionsprodukte zunichst mindestens einen Tag auf und
schiittelt man sie dann mit der Aufschldimmung von Silberrhodanid, so kann
man sofort eine Rotfarbung von der Stirke des Grades 3 beobachten, die sich
im Verlaufe von 3 Tagen nahezu auf Grad 4 vertieft. Eine Erklarung fiir dieses
Altern der &dtherischen Losung, welches bei den 4therischen Losungen der
Reaktionsprodukte anderer Verbindungen nicht beobachtet wurde, kann zur
Zeit nicht gegeben werden, da diese Krscheinung nicht weiter untersucht
wurde.

Brombenzol zeigt auch nach langerer Zeit keine Spur einer Reaktion.

Die geschilderte Umsetzung des Silberrhodanids stellt die Erklarung fiir
das , Nachdunkeln bei der Bestimmung der Brombindungs-Zahl3) konju-
gierter Systeme dar. Die nachgedunkelte Losung kann durch erneute Zugabe
von Sitbernitrat wieder entfdrbt werden, um sich dann ernent wieder zu réten,
weil der entstandene Rhodanwasserstoff durch Silbernitrat immer wieder in
Sitberrhodanid zuriickverwandelt wird. Die Erscheinung des Nachdunkelns

%) Die Farbung beginnt nach etwa 1 Stde. und hat nach einem Tage bereits Grad 3
erreicht. 3) vergl. A. 516, 152 [1934].
28*
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erreicht ihr vélliges Ende nach der vollstindigen Umsetzung des austausch-
baren Broms.

Silberbromid wirkt auf den Austausch des an Kohlenstotff gebundenen
Broms katalysierend. Bei der geschilderten Anwendungsform der Reaktion als
qualitative Probe auf konjugierte Doppelbindungen macht sich die Gegenwart
gréBerer Mengen von Silberbromid derart bemerkbar, dal die Rotfairbung auch
in Fillen entsteht, in welchen sie ohine diesen Zusatz nicht auftritt, z. B. bei
Allylalkohol. Das Silberbromid 146t also nicht nur im Falle des Brom-methoxy-
dibiydro-anethols, sondern auch bei vielen anderen Verbindungen eine groere
Umsetzung friilier eintreten. Tab. 2 zeigt die analogen Ergebnisse zu Tab. 1
bei Anwendung einer silberbromidhaltigen Aufschlimmung von Silberrhodanid
in Methylalkohol {Aufschlimmung 2 im Versuchsteil).

Tabelle 2.

1) Ergebnisse an nicht konjugierten Athylenbindungen.

Farbung Cyclo- Allyl- e . Allyl- . :
nach hexen Hexylen benzol Safrol  Caprylen alkohol Diallyl
15 Min......... 1 i 0 0 0 2 0
3 Tagen ....... 3 3 1 0 2 2 2

1) Ergebnisse an konjugierten Athylenbindungen.

1) Konjugation einer Athyleubindnng mit dem Benzolkern.

Tri- .
. Zimt-
Farbung : . Stil- thl?_' Pu))l’f“ I1so-  Ane- Zimt- Zimt- siure Zimt-
arbung. Styrol ey Y- ny safrol  thol alkohol aldehyd #thyl- siure
athy- henzol estor
Ten o
sofort. ... ....... [§] 1 2 1 3 4 2 3 4] 4
nacht 15 Min . ... ... 2 2 3 2 3 4 3 3 1 +
nach 3 Tagen ..... 4 4 4 4 velb  gelb 4 4 4 4

2) Die Lrgebnisse an Verbindungen mit zwei konjugierten Athyvlen-
hindungen waren gleich den in Tab. 1 wiedergegebenen.

Der Unterschied zwischen konjugierten und nicht konjugierten Athylen-
bindungen ist also mit einer silberbromidfreien Aufschlaimmung von Silber-
rhiodanid besser zu beobachten.

Die beschriebene Wirkung des Silberbromids kann nur katalvtischer Art
sein. FEine Abhingigkeit dieser Katalyse von der Art der Bereitung des Silber-
bromids konnte bis jetzt nicht beobachtet werden.

Die Probe mit Silberrhodanid spricht auch auf die Standélbildung des Lein-
6ls an. Beim Erhitzen des Leindls findet eine Verschiebung der isolierten
Doppelbindungen der Linol- und der Linolensiure zu konjugierten Systeinen
statt. Diese Umlageruny wurde von mehreren Autoren fiir sehr wahrscheinlich
gehalten?} und konnte auch mit der Methode der Brombindungs-Zahlen
bewiesen werden?®). Im folgenden werden in derselben Art wie in Tab. 1 und 2
die FFarbungen beschrieben, welche mit Leinol, Holzdl und Leindlstandél
erhalten werden konnten. Da das angewandte Standél nur in Tetrachlor-
kohlenstoff geniigend rasch mit alkohol. Bromlésung umgesetzt werden

1) J.Scheiber, Farbe u Lack, 1929, 585; C.P. A Kappelmeier, Farben-Ztg.
3%, 1018, 1077 119331 G Wolff u. I, Walbaum, Fettchem. Umschau 40, 113 [1933..
3 K. Meinel, Fette u. Seifen, im Druck.
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konnte, wurde es in 5 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelist und in dieser Form zur
Reaktion gebracht. Daher wurde auch bei Leinél der entsprechende Versuch
durchgefiihrt, dessen Ergebnis sich in der zweiten Reihe findet. In Klammern
ist die Bezeichnung der Farbe beigefiigt, die mit der silberbromidhaltigen Auf-
schlimmung von Silberrhodanid erhalten wurde.

Tabelle 3.
s Leindl Holz8l Leindlstandol
Féarbung: mit CCl, mit CCl,
sofort.............. ... L. 3] [\] 4 2
ih (1} ) (3)
nach 15 Min................... 2 1 4 2
(2) (2) ) 4)
nach 3 Tagen................. 2 2 4 4
(3) (3) # 4)

Der Versuch an Leindlstandsl zeigt also sehr deutlich die entstandenen
konjugierten Systeme an. Das angewendete Standl war ein technisches, das
mit der Brombindungs-Zahl 72 noch keine selr starke Abnahme dieser Kenn-
zahl aufwies. Ein Linolensiurepriparat ergab eine erheblich stirkere Farbung
als Leinol. Wahrscheinlich ist die Ursache dieser stirkeren Reaktion ein Gehalt
an Sduren mit konjugiertem System in dem Linolensaurepriparat, welches iiber
das Hexabromid dargestellt wurde. Die Entbromung des Hexabromids kann
aber zu einer Beimengung an Siuren mit konjugierten Systemen fiihren.

Eine weitere Untersuchung - miilte zeigen, ob mit der geschilderten
Reaktion des Silberrthodanids die Bildung konjugierter Systeme bei der Standél-
bildung auf colorimetrischem Wege quantitativ verfolgt werden kann, und ob
sich die Methode etwa zur Betriebskontrolle der Standélbildung eignet.

Welche Produkte sich aus einer Substanz mit locker gebundenem Brom
durch die Umsetzung mit einer alkohol. Aufschlimmung von Silberrhodanid
bilden, erscheint nicht véllig geklirt. Fin eindeutiger Beweis konnte deshalb
nicht gefithrt werden, weil es nicht gelang, die Umsetzung unter denselben
Bedingungen, wie sie bei der geschilderten Reaktion angewandt wurden, auch
nur anndhernd quantitativ zu fithren. Mit Brom-methoxy-dihydro-
anethol wurde eine Reihe von Verstichen ausgefiihrt. Das Gemisch aus den
Produkten der Reaktion dieser Verbindung mit Silberrhodanid in eisenhaltigem
Methylalkohol und unverindertem Brom-methoxy-dihydro-anethol war stick-
stoff- und schwefelfrei. Rhodanwasserstoff-ester kann daher nicht gebildet
worden sein. Ferner lieBen sich kein «-Methoxy-anethol und kein Anethol
nachweisen. Der Ersatz des Broms durch die Methoxylgruppe mufl als mog-
licher und vielleicht wahrscheinlicher Reaktionsverlaif bezeichnet werden,
der jedoch nicht als erwiesen gelten kann.

Beschreibung der Versuche.

a0 —"/100 Mol der ungesittigten Verbindung wird in 5 cem Methylalkohol
geldst oder aufgeschlimmt und in einer Menge, dic der Absdttigung einer Athylenbindung
entspricht, mit methylalkohol. 3-proz. Bromldsung versetzt. Der Bromlésung
waren 5% Calciumbromid zugesetzt. Ein gréBerer UberschuB an Substanz kann zu-
weilen fiir die Reaktion mit Silberrhodanid hinderlich sein, wie das z. B. bei Styrol be-
obachtet wurde. Die Reaktionslésung wird nach der Umsetzung mit 50 ccm Wasser
versetzt und mit 30 cem peroxydireiem Ather einmal ausgedthert. Der gewshnliche
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Ather des Handels ist ungereinigt nicht brauchbar. Die étherische Losung wird sorg-
filtig von der wilrigen getrennt und filtriert. Proben der édtherischen Losung (jeweils
einige ccm) werden dann mit gleichen Raumteilen der nachfolgend beschriebenen Auf-
schlimmungen versetzt und durchgeschiittelt. Tritt nicht sofort Dunkelrotfarbung (kon-
jugiertes System zweier Athylenbindungen) ein, so wird das Durchschiitteln von Zeit
zu Zeit wiederholt.

Aufschlimmung 1: 20 cem methylalkohol. n/,-Ammoninmrhodanid
werden mit 2—3 ccm konz. Salpetersiure und mit 2 cem einer gesittigten Losung von
Eisenammoniumalaun in Wasser versetzt. Zu dieser Losung wird n/;-methyl-
alkohol. Silbernitrat gerade bis zur Entfirbung zugegeben. Ein U'berschufl von
Silbernitrat ist sorgfaltig zu vermeciden (Ergebnisse mit dieser Aufschlimmung s. Tab. 1}.

Aufschlammung 2: Zu 10 cem einer 10-proz. Idsung von Calciumbromid in
Methylalkohol werden 20 ccm n/,,-methiylalkohol. Ammoniumrhodanid, 2—3 cem
konz. Salpetersdure und 4 ccm einer gesittigten LoOsung von Eisemammonium-
alaun in Wasser zugegeben. Die Losung wird mit n/,-methylalkohol Silbernitrat
gerade bis zur Intfirbung versetzt. Iiin noch so geringer (YherschuB von Silbernitrat
muB peinlich vermieden werden (Ergebunisse mit dieser Aufschlamnmung s. Tab. 2).

Zur Bereitung von Aufschlimmung 1 und 2 darf nur analysenreines Ammonium-
rhodanid verwendet werden, da bereits geringe Mengen von Verunreinigungen (z. B.
vou Cyanid) die Ausfiihrung der Reaktion stéren kénnen. Die Aufschlammungen 1 und 2.
bei denen die alkoholische Fliissigkeit heltgelh gefirbt ist, sind unhegrenzt haltbar.

Wenn das Reaktionsprodukt von alkohol. Bromldsung mit der ungesittigten Ver-
bindung in Methylalkohol schwer 18slich ist, so wird es abfiltriert, mit Methylalkohol
gewaschen und mit Aufschlimmung 1 und 2 zusammengebracht.

83. H. S. Jois und B. L. Manjunath: Uber einige Derivate
des Psoralens.

[Aus d. Department of Chemistry, Central College Bangalore, Indien.]
(Eingegangen am 14. Dezember 1036.)

Auf Grund der Arbeiten von K. Okahara sowie von E. Spith,
K. Okahara und F. Kuffner?) iiber die Konstitution des Ficusins aus
den Blattern von Ficus Carica ist diese Verbindung mit Psoralen?)
identisch, dessen chemischer Bau kiirzlich aufgeklirt worden ist3). Vor-
liegende Abhandlung bringt die Frgebnisse unserer Versuche iiber einige
Derivate des Psoralens.

Psoralen (I) gibt bei der Nitrierung ein Mononitro-Derivat. In alkalischer
Lésung reduziert, liefert es eine Dihydro-phenolsiure (II), die zum Dihydro-
psoralen (III) lactonisiert werden kann. Die Sdure II gibt beim Oxydieren
mit rauchender Salpetersiure Bernsteinsiure.

1) Bull. chem. Soc. Japan 11, 389 [1936]; B. 70, 73 [1937..

%) H. 5. Jois, B. L. Manjunath u. S. Venkata Rao, Journ. Indian. chem.
Soc. 10, 41 [1933].

%) ¥.Spéath, B.L.Manjunath, M. Pailer u. H. S Jois. B. ¢9, 1087 193¢,



